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 論文審査の結果の要旨
 近年コケ類の成分に関する研究が各国でさかんに行なわれ,他の植物界には見られない珍しい
 炭素骨格をもった化合物が見出されている。また海洋生物の成分研究も盛んになり,ここにも他
 に例を見ない新しい炭素骨格が次々に見出されている。前者における三環性バルバタン型セスキ
 テルペン類,後者における有毒な三環性セスキテルペン,9一イソシアノププケアナンが好例であ
 る。著者はこれらの化合物がもつ新しい炭素骨格に興味をもち、これらの全合成を企画した.本
 論文はその成果であって三章から成っている。
 第一章の序論ではコケ類の成分であるセスキテルペノイドの化学を概観し、また海洋生物成分
 に見出される種々な構造上の特徴をまとめている。そして著者の合成すべてを通じて共通の基礎
 反応であるDiels■一Alder反応について主に天然物合成への利用という立場から述べている。
 第二章では,バルバタン型およびトリコテカン型セスキテルペンの合成を詳述している。バル
 バタン骨格からMeerwein型転位および逆Diels-Alder反応の考えにしたがって逆合成を行ない,
 合成計画と出発物質を決定した。この計画によると反応の最終段階の試薬をかえることによって,
 バルバタン型セスキテルペン3種を卍挙に合成できるし,合成中間体から炭素一炭素結合の開裂
 によってバサ'ネン,トリコジエンを合成できる可能性が大きい.実際の合成はトメチルー4一■メ
 1・キシシクロヘキサジエンとシクロペンテンジカルボン酸無水物のDiels-Alder反応によって立体
 選択的に三環性無水物を得,三臭化ホウ素を用いてメトキシ無水物をアルコールとし、ジメシレ～
 ト,スルフィドを経て2個のメチル基に変えた。
 かくして合成した3個のメチル某をもつ共通中間体からヨー化水素またはヨー化トリメチルシ
 リルの作用によってMeerwein型転位を行なわせてノルバルバタン骨格に変換した。さらに炭素
 1個を導入してαおよびβ一一バルバテンを合成する一方,中間体をエポキシドに酸化後1[晋性アル
 ミナで転位させてケトアルコールとし,酸化によってジケトンに導いた。このものは天然ジムノ
 ミ}・ロールの分解によって得られた物質と一致したのみならず,最近米国のCoatesによっても
 合成され,これから天然ジムノミトロールが合成されたので,著者の研究はジムノミトロールの
 形式的な全合成である。各段階はすべて類似化合物を用いて条件の検討が行なわれている。
 次にバザネン,トリコジエンの合成を検討した。さきの合成中間体無水物ジトシレートあるい
 はスルフィドを用いて炭素一炭素結合の開裂を種々試みたが,ジトシレートのアルカリ処理によ
 りこれに成功し,これら三環性セスキテルペン合成の重要な中間体を得た。
 第三章では9一一イソシアノ7プケアナンを分子内Dieis-Alder反応によって合成する計画をた
 て,2,4一ジメチルー1一メトキシベンゼンから7段階で目的の骨格をもつ三環性ジケトンに導
 いた.さらにこれから天然物へ誘導を検討中,宮城県沖地震による火災のため中間体試料,実験
 データを亡失した。その後この天然物は二研究室によって合成されたが,その一つは著者の方法
 一77～
f
 と基本的に同一の方法である。
 以上著者は特異な構造をもったセスキテルペノイドの立体選択的合成を試み,2種の全合成,
 1種の形式的合成,他の3種の重要な中間体の合成に成功した。これは著者が自立して研究活動
 を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示すものである。
 よって栗原利夫提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
 一78一
